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 結晶表面はバルクの対称性が破れた『場』であり、バルクと異なる物性が発現する。シリコン
(Si)結晶の(110)面は、バルク結晶が属する 3 次元空間群 Fd-3m の等方的な構造に対し、2 次元
空間群 p2mg に属した異方的な結晶表面である。そのため、表面平行方向にもバルク対称性が破
 れ、異方的な物性の発現が期待される。また、Si(110)面はホール移動度が Si(100)面の 2.4 倍で
あることから、近年、半導体デバイスとして利用されはじめ、応用研究が盛んに行なわれている。
しかし清浄表面が(16×2)の非常に複雑な原子構造を有するため、基礎研究はほとんど行われて
いない。 
 水素終端 Si(110)-(1×1)[H:Si(110)]表面は表面 Si 原子のダングリングボンドを全て水素(H)原
子で終端したバルク終端表面であり、化学的に不活性な安定表面となる。そのため、Si(110)面
の基礎研究に適した系の一つである。表面第 1 層目の Si 原子は[1-10]方向に伸びる Si-Si 結合の
一次元鎖構造（chain）を形成し、chain 間を原子層 1 層分窪んだ溝構造（groove）が隔ててい
る。そのため、[1-10]方向に一次元的な構造を形成する。この表面では、一次元的なフォノンモ
ード等、幾つかの低次元物性に関する提案がなされているが、実測された例はない。 
 本研究以前の H:Si(110)表面の研究は、走査トンネル顕微鏡（STM）を用いた局所的（34×34 
nm2）な表面観察と、赤外吸収分光法（FTIR）を用いた H 原子の振動測定のみであり、表面の
基礎物性として重要な表面フォノン分散や電子バンド分散の観測例はない。よって、本研究の目
的を(1) 清浄性、対称性、周期性に優れた高品位な H:Si(110)表面を開発する、(2) 表面構造、表
面フォノン分散、電子バンド分散を実験的に明らかにする、(3) 表面の結合状態を初めとする物
性を解明する、と設定した。 
 初めに高品位表面の開発を行った。化学溶液処理法を用いて Si(110)表面の水素終端化を行い、
作製した試料表面に対し、高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）を用いた表面原
子・分子の振動測定と、低速電子線回折法（LEED）による周期性、対称性の観察を行った。幾
つかのエッチング方法を試した結果、NH4F に(NH4)2SO3を加えた溶液で 10 分間エッチングす
るのが最適であると判断した。また、開発の過程で、表面が大気中の炭素に汚染されやすいこと
が判明した。そこで、超高真空槽への導入方法に 2 段ロードロックチャンバーを用い、大気から
低真空域に至るまでに要する時間を短縮することで、表面汚染を防ぐことに成功した。また、
LEED 観察における回折スポットの消滅則から、作製した表面が 2 次元空間群 p2mg の対称性
を保った(1×1)構造を有することを確認した。 
 STM を用いて 430×430 nm2の広範囲な領域での表面観察を行い、[1-10]方向に原子 1 層分の
凹凸しかない平坦な帯状構造が数μm に渡って形成されていることを明らかにした。また、原子
分解能 STM 観察によって(1×1)構造を示す原子像の観察に成功し、表面の原子構造を実験的に求
めた。以上の結果から、原子レベルで制御された H:Si(110)-(1×1)表面の開発に成功した。 
 次に、HREELS を用いた表面フォノン分散測定を行い、表面フォノンの分散曲線を実験的に
求めた。測定の結果、表面の 1 次元的な原子構造を反映した 1 次元フォノンモードの存在を明ら
かにした。また、空間群における基本操作の一つである映進面によって生じるフォノンモードの
選択則を実験的に明らかにした。 
 1 次元フォノンモードは、表面の H 原子の振動状態である H-Si 伸縮振動と H-Si 変角振動に
おいて観測された。H-Si 伸縮振動は、振動エネルギーが Si 原子の振動モードと大きく異なるた
め、基板とのカップリングは生じず、最近接 H 原子間に直接的な相互作用が働いていると考え
られる。一方、H-Si 変角振動はエネルギーが Si 原子の振動モードに近く、また強束縛近似を基
にした半経験的な理論曲線と分散の傾向が一致することから、表面の chain 構造を介した間接的
な相互作用が働いていると考えられる。本研究では、密度汎関数法（DFT）に基づく表面フォノ
 ンの第一原理計算から H 原子間の相互作用について検証し、最近接 H 原子間に波動関数の重な
りによる直接相互作用が働くことを明らかにした。 
 表面に映進対称性が存在する場合、映進面に平行な方向に伝播するフォノンモードにおいて、
映進面に偶対称な振動モードが第１ブリルアン・ゾーン（SBZ）に観測され、奇対称な振動モー
ドは第 2SBZ に観測される選択則が理論的に提言されている。本研究では、映進面に平行なΓ-X
方向の分散測定で、表面の Si 原子が特徴的に振動する表面フォノンモードにおいて、第 1SBZ
のみ、第 2SBZ のみに存在するモードを観測した。DFT 計算から求めた振動モデルから、それ
ぞれのモードの映進面に対する偶奇性は実験結果と一致している。このような映進面によるフォ
ノンのオンセットを観測したのは、本研究が初めてとなる。加えて、DFT 計算と実験との比較
から、実験において映進面を反映するモードは表面局在モード、映進面を反映していないモード
はバルクの表面共鳴モードであることを明らかにした。バルクの表面共鳴モードでは、バルク
Si の対称性（Fd-3m）が反映され、映進面による選択則が働かないと考えられる。 
 表面フォノン測定に続き、高分解能角度分解光電子分光法（ARPES）を用いた電子バンド分
散の観測を行い、バルク終端 Si(110)面における電子バンド構造を初めて実験的に明らかにした。
測定は室温と低温（100 K）で行い、光源には He I と Xe I の励起光を用いた。観測の結果、7
つの電子バンドを観測し、それらを 3 種類に分類し、それぞれの帰属を明らかにした。 
 一つは最表面の H 原子と Si 原子の結合準位によって形成された電子状態（S1バンド）であり、
本研究で行った DFT 計算、及び H:Si(111)-(1×1)表面との比較から表面局在準位であることが分
かった。S1バンドは明確なエネルギー分散を示しており、H 原子間の相互作用が、電子状態に
対しても働いていると考えられる。また、H 原子由来の電子状態におけるエネルギー分散は、他
の水素終端 Si 表面では観測されておらず、H:Si(110)面に特有の現象であると考えられる。 
 2 つ目は強い異方性を示すバンドであり、本研究では 3 つのバンド（C1、C2、C3）を観測した。
このうち、C2バンドはΓ-X’向にエネルギー分散を示さない１次元的電子状態を形成しているこ
とを明らかにした。DFT 計算との比較から、これらのバンドが Si(110)面の Si chain 構造によっ
て形成された電子状態（chain バンド）であることを明らかにした。DFT 計算における電荷密度
分布の解析から、chain バンドは表面に局在しておらず、各原子層における chain 内に電荷が存
在していることが分かった。[1-10]方向には chain 内の、隣接する Si-Si 結合の電子同士が相互
作用し合って分散が生じると考えられる。一方、[001]方向では上下の原子層の chain の電子間
に相互作用が生じ、エネルギー分散を示すと考えられる。一次元状態を示す電子バンドでは、表
面の Si 原子層を 1 層目として、全ての偶数層に電荷が存在しておらず、これがギャップとして
働くことでΓ-X’方向の相互作用を遮蔽して一次元的な分散が生じると考えられる。また、上下
の原子層における chain の電子状態が同位相の波動関数の場合はアップワードな分散、逆位相の
場合はダウンワードな分散を示すことも DFT 計算から明らかになった。 
 3 つ目は顕著な異方性を示さない電子バンド（B1、B2、B3）である。B1バンドはΓ点近傍で
He I より表面深さ方向の侵入長が大きい Xe I でのみ観測されていることから、バルク由来のバ
ンドであると考えられる。また、B2、B3についても、Si(110)-(16×2)再構成表面で同様のエネル
ギーに電子準位が観測されていることから、バルクに由来すると考えられる。これらの結果は
DFT 計算の結果とも一致している。 
 以上、本研究によって、原子レベルで制御された H:Si(110)- (1×1)表面の作製に成功し、表面
フォノン分散及び電子バンド分散の観測に初めて成功した。観測によって、表面の一次元構造を
 反映した一次元表面フォノン及び一次元電子状態の存在を明らかにし、その発現のメカニズムを
解明した。 
 
論文審査の結果の要旨 
 
 松下ステファン悠君の博士論文は、水素終端 Si(110)-(1×1)表面の作製・維持法を開発し、
1 次元的な表面フォノン分散及び電子バンドの分散を観測し、第一原理計算をもとにその起
源を明らかにすることを目的としている。水素終端 Si(110)-(1×1)表面は、異方性が強く、
水素原子及び Si 原子が 1 次元的に配列しているのが特徴で、低次元物性の研究には最適な
表面と考えられてきた。しかし、この表面は作製が難しく、いくつかの低次元物性に関する
提案がなされてきたにもかかわらず、実測されることはなかった。本博士論文は、このよう
な歴史的背景のもとで、理想的な水素終端 Si(110)-(1×1)表面を作製・維持する方法を確
立し、高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）、角度分解光電子分光法（ARPES）を
用いてその表面のフォノン物性、電子物性を明確にしたものである。その成果は、以下のよ
うにまとめられる。 
（１）亜硫酸アンモニウムを加えた化学溶液処理法(エッチング法)を用いて理想的な表面を
作製し、表面作製から超高真空の測定系に移動するまでの時間を大幅に短縮することで、汚
染の少ない高品位表面を維持することに成功した。また、走査トンネル顕微鏡（STM）を用
いて、その表面形態及び構造を明らかにした。 
（２）得られた理想的な表面に HREELS を適用することで、表面フォノン分散を測定した。
その結果、その分散関係の特徴から 1 次元フォノンが存在することを明らかした。また、2
次元空間群に特徴的な、映進面や鏡映面による選択則を実験的に初めて検証した。 
（３）ARPES を用いて、電子バンドのエネルギー分散を測定した。その結果、いくつかの特
徴的なバンドが観測されることを明らかにした。 
（４）以上の実験結果を説明するために、第一原理計算を行い、電子状態の特徴は波動関数
の位相で分類できることを明らかにした。さらに、１次元フォノンの起源が最近接水素原子
間の波動関数の重なりにある可能性や、1 次元電子バンドの起源として Si(110)表面に特有
な Si原子の 1次元鎖構造が関連する可能性が示された。 
 
Si(110)表面は、立体構造を持ったシリコンデバイスに実用化されはじめ、応用面からの
重要性も増している。松下ステファン悠君の基礎的物性の研究は、デバイスの電荷移動特性
等の実用的な研究へも大きく寄与することが期待される。 
 
 本博士論文は 7 つの章と付録から構成されている。序論に引き続き、第２章では HREELS
や低速電子線回折法（LEED）が紹介され、第３章では理想的な表面を作製しそれを維持する
技術と表面の STM による測定が示されている。第４章では、この論文の中心のひとつである
HREELS による表面フォノン分散の測定結果が示され、１次元フォノンモードとの関連から
議論が進められている。第５章では ARPES を用いた電子状態の測定結果が紹介され、第６章
で理論計算との比較から得られた実験結果の解釈が議論されている。第７章で論文全体を今
後の課題も含めて統括しており、映進面による回折像の消滅則、衝突散乱における選択則、
密度汎関数法と局所密度近似などに関する 5つの有用な付録が付けられている。 
 以上の内容は、自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
している。したがって、松下ステファン悠君提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文と
して合格と認める。 
